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Vftrwendnng stralileiih5rtt«rftr TTarae a «f Basis von Ketnn- und/oder Hamstotf- 
Aldehvdharzen 

Die Erfindung betrifft die Veiwendung strahlenhartbarer Haize auf Basis von Keton- und 
Hamstoff-Aldehydhaizen. . 

StraMenhfirfearc Beschichtungsstoffe haben innerhalb der letzten Jahre zunehmend an 
Bedeutiing gewonnen, da u. a. der Gehah an flflchtigen oiganischen Verbindungen (VOC) 
dieser Systeme geiing ist. 

Die filmbildenden Komponenten sind im BescWchtungsstoff relativ niedermolekular und 
desbalb niedrigviskos, so dass auf hohe Anteile organischer Losemittel verzichtet werden 
kann. Daueibafte Beschichtungen werden erhalten, indem nach Applikation des 
Beschichtungsstoffes ein hochmolekulares, polymeres Neteweik durch z. B. 
ElektronenstraMen oder UV-Licht initiierte Vemetzungsreaktionen gebildet wird. 

Hartharze wie z.B. Keton-Aldehydharze werden in Beschichtungsstoffen z. B. als 
Additivhaize eingesetzt, um bestinunte Eigenschaften wie Antrocknungsgeschwindigkeit, 
Glanz, HSrte oder Kratzfestigkeit zu verbessem. Wegen ihres relativ geringen 
Molekulargewichtes besitzen iibUche Keton-Aldehydharze eine geringe Schmelz- und 
L5sungsviskosi1at und dienen daher in Beschichtungsstoffen u.a. als fflmbUdende 
Funktionsfiillstoffe. 

tJblicherweise verffigen Keton-Aldehydhaize iiber Hydroxygmppen und konnen daher nur 
mit z. B. Polyisocyanaten oder Aminharzen vemetzt werden. Diese Vemetzungsreaktionen 
werden ublicherweise thermisch eingeleitet bzw. beschleunigt. 

Fiir strahhmgsinitiierte Vemetzungsreaktionen nach kationischen und/oder radikaUschen 
Reaktionsmechanismen sind die Keton-Aldehydharze nicht geeignet. 

Daher werden die Keton-Aldehydharze iibUcherweise in strahlenhartbaien Beschichtungs- 
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stoff-Systemen z. B. als filinbildeode, passive, d. h. nioht vemetzende Zusatzkomponente 
eingesetzt Derartige Beschichtungen besitzen oft wegen der mvemetzten Haiz-Anteile erne 
germgere WideistendsShi^it gegenflber z. B. Benziii, ChenrikaUen oder LSsemitteln. 

WO 95/17476, DE 23 45 624. EP 736 074, DE 28 47 796, DD 24 0318, DE 24 38 724, 
JP 09143396 beschreiben die Verwendung von Keton- Aldehyd- und Ketonhaizen, z. B. 
Cyclohexanon-Formaldelydhaizen in strahlenhfirtbaren Systemen. Stiahleninduzierte 
Vemetzungsieaktionen dieser Harze sind nicht beschrieben. 

EP 0 902 065 beschreibt die Verwendung von nicht straWungsbarttaren Haizen aus 
HamstoffCderivaten). Ketonen oder Aldehyden als Zusatekomponente im Gemiscih mit 
straUungshiTtbaien Haizen. 

DE 24 38 712 beschreibt strahlungshartende Drockfetben aus filmbildenden Harzen, Keton- 
und Keton-Foimaldehydharzen sowie polymerisierbaren Komponenten wie polyfunktionellen 
Acrylatestem mehrwertiger Alkohole. Dem Fachnuum ist offensichtlich, dass eine 
strahleninduzierte Vemetzungsreaktion der modifizierten Keton-Aldehyd- und Ketonharze 
nur durch die Verwendung von ungesSttigten FettsSuren eintreten kann. Es ist jedoch bekannt, 
dass Hatzfi mit einem hohen Olgehalt z. B. zu unerwitoschten Vergilbungen neigen und somit 
die Anwendung m quaHtativ hochweitigen Beschichtungen beschiankt ist 

US 4,070,500 beschreibt die Verwendung nioht-sttahlungshartbarer Keton-Formaldehyd- 
Haize als fiOmbildende Komponente in sliahlungshaifljaren Tinten. 

Au^ der vorliegenden Erfindung war es, strahlenharfcare vemetzbare Harze zur 
Verwendung in Beschichtungsstoffen. Klebstoffen, Drucfcfafben und Tinten, Polituren, 
Lasuren, Pigmentpasten und Masteibatehes, Spachtehnassen. Dicht- und Dammstoffen 
und/oder Kosmetikaitiketo zu finden, die dauerhafte und widerstandsfihige Beschichtungen, 
Dichtungen und Veridebungen ergeben, nach Vemetzung unlosUch sind sowie eine hohe 
HSrte und Abriebfesti^eit und einen hohen Glanz sowie eine hohe Verseifimgsstabilitat 
besitzen. 

Obeirasdiender Weise konnle diese Aufgabe gelost werden, in dem Keton-Aldehydhaize 
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und/oder Hamstoff-Aldehydhaize mit efliylenisch ungesSttigten Qroppierungeii als 
Hai^tkomponente. Basiskomponente oder Zusafaikoniponente in straMungshSrtenden 
Beschichtungsstofifen, KlebstofEen, Dmckferben und 1511160. PoUturen, Lasuren, 
Pigmen^asten und MasteAatehes. Spachtelmassen, Dicht- und Dammstoffen und/oder 
Kosmetikaitikeln verwoadet wurden. 

Es hat sich gezeigt, dass die Verwendung der erfindungsgemfiBen, strahlenhartbaien Haize 
auf Basis von Keton-Aldehydharzen und/oder Hamstoff-Aldehydhaizen als 
Haq>tkomponente. Basiskomponente oder Zusatzkomponente in strahlungshSrtenden 
Beschichtungsstofen, Klebstofifen, Dmckfeiben und Tinten, Polituien. . Lasuren, 
Pigmentpaslen und Mastabatches, Spachtelmassen. Dicht- und Dammstoffen und/oder 
Kosmetikartikeln eine Absenknng der ViskositSt bewidrt. so dass auf niedermolekulare 
Bestandteile - msbesondere fliichtige. otganisohe LSsemittel, die gegebenenfells auch Ober 
reaklive Gtuppen verfiigen kSnnen (sog. Reaktiwerdunner) - weilestgehend veizichtet 
werden kann, was aus umweltrelevanten und toxikologischen Giunden wfinschenswert ist. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen. strahlenhfirtbarer Harse auf Basis von Keton- 
Aldehydharzen und/oder Hamstoff-Aldehydhatzen als Ha,q,tkomponente. Basiskomponente 
Oder Zusatzkomponente in strahlungshartenden Beschichtungsstoffen, Klebstoffen, 
Druckfeiben und Tinten. Polituren, I^uren. Pigmenipasten und Masterbatches, 
Spachtehnassen, Dicht- und DSmmstoffen und/oder Kosmetikartikeh, bewirkt einen hoheten 
Glanz und eine hShere Harte sowie Abriebfestigkeit, eine verbesserte Chemikahen- und 
Losemittelbestandi^t bei sehr hoher Verseifungsstabilitat 

AuBerdem wild die Haftung auf Substraten wie z. B. Metellen. Kunststoffen. Holz, Papier, 
TextUien und Glas sowie mineraUschen UntergrOnden verbessert. wodurch der Schuiz dieser 
Substrate eA5ht wild. z. B. durch ErhShung der Korrosionsbestandigkeit. Auch wird die 
. Zwischenschichlhaftung erhoht. so dass die Haftung weilerer applizierter Schichten verbessert 
wild. 

Die Pigmenftenetzung wird ebenso wie die Stabilisierung der Pigments verbessert Es ist 
m5glich, gleiche Fafborte und FarbstSrfcen mit einer geringeren Menge Pigment zu erreichen. 
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werden die erfindungsgemaBen Produkte verwendet Dies ist nicht zaletzt aus wirtschafBichen 
Grflnden besonders interessant. da sowoM hoclqiteisige Pigmente als audi additive 
Benelzungs- und Stabilisierungsnrittel mindestens reduziert werden 

Gegpnstand der Etfindung ist die Verwendung sttahlenhartbarer Hajze, im WesentUchen 

entbalteiid 

A) mindestens ein Keton-Aldehydhaiz, 

und/oder 

B) mindestens ein Hamstoff-Aldehydhaiz, 
und 

Q mindestens eine Verbindung, welche mindestens eine ethylenisch ungesfittigte 
GnippiWung mit gleichzeitig mindestens einer gegenuber A) und/oder B) reaktive 
Gnq^ierung aufweist, 

als Hauptkomponente. Basiskomponente oder Zusalzkomponente in sttahlungshartenden 
BeschiAliingsstoffen, Klebstoffen, Dnickferben und Tinten, Poliluren, Lasuren, 
Pigmenlpasten und Masterbatches, Spachtehnassen, Dicht- und Dammstoffen und/oder 
Kosmetikartikeln. 



Gegenstand ist auch die Verwendung strahlenhSrtbaier Harze. eAalten durch polymeranaloge 

Umsetzung von 

A) mindestens einem Keton-Aldehydharz, 

und/oder 

B) mindestens einem Hamstoff-Aldehydhaiz, 
mit 

C) mindestens einer Verbindung, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Gtuppierung und gleichzeitig mindestens eine gegeniiber A) und B) reaktive 
Gtuppierung aufweist, 

als Hauptkomponente, Basiskomponente oder Zusatzkomponente in strahlungshartenden 
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen, Dmckfaiben und Tinten, Polituren, Lasuren, 
Pigmentpasten und Masterbatches, Spachtehnassen, Dicht- und Dammstoffen und/oder 
Kosmetikartikehi. 
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Besonders bevoizugt ist die Verwendung der strahlenhSrtbaren Haize als Haupflcomponente, 
Basiskon^jonente oder Zusatzkomponente in straMungshartenden Spachtehnassen, Primem, 
Fullem, Basis-, Deck- und Klarladrai, indjesondete auf MetaUen, Kunststoffen, Holz, Papier, 
Textilien und Glas sowie mineralischen Untergrundea 

Neben den straWenharfljaien Harzen kSnnen weitere Oligomere und/oder Polymeie, 
ausgpwaut aus der Gruppe der Polyuiefliane, Polyester, Polyacrylate, Polyolefine, 
Naturharze, E^oxidharze, Silikondle imd -Jiaize, Aminhaize, fluorhaltigen Polymere imd ihre 
Derivate aflein oder in Kombination enthalten sein. In AbhSngigMt der gewiinschten 
Kgenschaflen und der Art der Anwendang kann die Menge der weiteren Oligomere nnd/oder 
Polymere zwiscben 98 imd 5 % betr^en. 

AuBerdem konnen die strahlenhMbaren Harze aucb HHlfe- und Zusatestoffe, ausgewahlt aus 
Inhibitoren, oiganischen Losemittehi, die ggf. ungesattigte Gruppienmgen enthalten, 
granzflSchenaktiven Substanzen, Sauerstoff- und/oder Radikalfingem, Katalysatoien, 
lichtschutzmitteln, FarbaufheDem, Photoinitiatoren, PhotosensibiUsatoren, 
TWxotropiermittebi, Hautvediinderungsmittehi, Entschaumem. Farbstoffen, Pigmenten, 
Fullstofien und Mattierungsmittel, enflialten. Die Menge vaiiiert stark von Einsatzgebiet und 
Art des HUfi- und Zusatzstoffes. 

Im Folgenden werden die erfindungsgemSBen, strahlenhartbaren Haize auf Basis von Keton- 
Aldehydharzen und/oder HamstofP-Aldebydharzen naher beschrieben. 

Als Ketone zur Herstellung der Keton-Aldehydharze (Komponente A) eignen sich alle 
Ketone, insbesondere Aceton, Acetophenon, Methylelbylketon, tert-Butyknefhylketon, 
Heptanon-2, Pentanon-3, MethylisobutyBceton, Cyclopentanon, Cyclododecanon, 
Mischungen aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylcyclopentanon, Cycloheptanon und Cyclooctanon, 
Cyclohexanon und alle alkylsubstituierten Cydohexanone mit einem oder mehreren 
Alkylresten, die insgesamt 1 bis 8 Kohlenwasseistoffatome aufweisen, einzeln oder in 
Mischung. Als Beispiele aDcylsubstituierter Cydohexanone konnen 4-tert.- 
Amylcycldhexanon, 2-sek.-Butylcyclohexanon, 2-tert.-Butylcydohexanon, 4-tert.- 
Bulylcydohexanon, 2-Melbylcyclobexanonund 3,3,5-Trimefhylcydohexanon genannt 
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werden. 



bn AUgemeinen k&imen aber alle in der Literatur fir Ketonhaizsynfhesen als geeignet 
genannten Ketone, in der Kegel aUe C-H-aciden Ketone, eingesetzt werden. Bevorzagt 
weiden Keton-Aldehydhaize auf Basis der Ketone Acetophenon, Cyclohexanon, 4-tert- 
Butylcyclohexanon, 3,3,5-T«methylcyclohexanon undHeptanon allein oder in Mischung. 
Als Aldehyd-Komponente der Keton-Aldehydharze (Komponente A) eignen sich prin2apiell 
unverzeigte oder yeizweigte Aldehyde, wie z. B. Fotmaldehyd, Acetaldehyd, n-Butyraldehyd 
und/oder iso-Bvrtyialdehyd, Valerianaldehyd sowie Dodecanal. Im aUgemeinen kdnnen alle in 
der literatur fiir Ketonharzsynfliesen als geeignet genannten Aldehyde eingesetzt werden. 
Bevorzugt wird jedoch Fonnaldehyd allein oder in Mischungen verwendet. 

Das benotigte Formaldehyd wird ublicherweise als ca. 20 bis 40 Gew.-%ige wassrige oder 
alfcohoHsche (z. B. Methanol oder Butanol) Losung eingesetzt. Andere Einsatzformen des 
Fomia|dehyds wie z. B. auch die Verwendimg von pata-Formaldehyd oder Trioxan sind 
eben&ns mS^ch. Aromatische Aldehyde, wie z. B. Benzaldehyd, kSnnen in Mischung mit 
Fonnaldehyd eben&lls enthalten sein. 

Besonders bevorzugt werden als Ausgangsverbindungen fiir die Komponente A) 
Acetophenon, Cyclohexanon, 4-tert-Butylcyclohexanon, 3,3,5-Trimethylcyclohexanon sowie 
Hqrtanon allein oder in Mischung und Formsddehyd eingesetzt 

Die HersteDung und die Monomere fOr Komponente B) sind in BP 0 271 776 beschrieben: 



Als Komponente B) werden Hamstofif-Aldehydharze unter Verwendung eines Hamstoffes der 
aUgemeinen Formel (i) 



H2N 





0) 



in der X Sauerstoff oder Schwefel, A einen Xlkylenrest bedeuten und n fur 0 bis 3 steht, mit 
1,9 (n + 1) bis 2,2 (n + 1) mol eines Aldehyds der aUgemeinen Formel (ii) 
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CH (u) 

/ \ 

R2 H 

in der Ri und R2 fur KoUenwasserstoffreste (z. B. ADcyl-, Aiyl- und / oder Alkylatybeste) mit 
jewdls bis zu 20 Kohlrastoffiitcmien stehen 
iind/oder Fonnaldehyd veiwendet 

Geeignete Hamstoffe der aDgemeineii Fonnel (i) mit n = 0 sind z. B. HamstoflF und 
Thiohamstof^ mit n = 1 Methylendihainstoft EfliylendihamstoflF, Teliametliylendihamstoff 
und/oder Hexamelhylendihamstoflf sowie deren Geniiscihe. Bevoizugt ist Hatnstoft 

Geeignete Aldehyde der aUgemeinen Fonnel (ii) sind beispielsweise Isobutyialdeliyd, 
2-Methylpentanal, 2-Ethylhexanal vmd 2-Phenylpropanal sowie deien Gemische. Bevoizugt 
ist Isobutyxaldehyd. 

Fotmaldehyd kann in wassriger Fonn, die zum Teil oder ganz auch Alkohole wie z. B. 
Metlianol oder Ethanol enthalten kann, als Parafoimaldehyd und/oder Trioxan verwendet 
wetden. . ' 

bn AUgemeinen sind alle Monomere, die in der Uteiatur zur Herstellung von Aldehyd- 
IbmstofBiaczen beschiieben sind, geeignet 

Typische Zusammenseteungen sind 2. B. in DE 27 57 220, DE-OS 27 57 176 sowie 
EP 0 271 776bescWrieben. 

Die der Erfindung zugnmdeUegenden strahlenhartbaren Hatze werden durch polymeranaloge 
Umsetzung der Keton-Aldehydharze und/oder der Hatnstoff-Aldehydharze in der Schmelze 
Oder in Losung eines geeigneten Losemittels mit der Komponente C) erhalten. Geeignet als 
Komponente C) sind MaleinsSureanhydiid, (Metli)acrylsaurederivaten wie z. B. 
(Melh)acryloylchlorid, " Glycidyl(medi)acrylat, (Meth)acrylsaure und/oder deien 
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niedermoleknlaren Alkylestem imd/oder Anhydriden allein oder in Mischung. Daruber hinaus 
lassen sich strahlenhartbaie Harze erhalten dmch Umsetzung der Keton-Aldehydhaize und 
Hamstoff-Aldehydhaize mit Isocyanaten, die iiber eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung 
verffigen, wie z. B. (Mefli)aciyloylisocyanat, a,a-Dime1hyl-3-isopropenyIbenzylisocyanat, 
(Meth)acryla]kylisocyanat mit Alkylspacem, die iiber ein Ws 12, bevorzugt 2 Ws 8, besonders 
bevoraugt 2 bis 6 Kohlenstoffetome verffigen, wie z. B. Methactylethylisocyanal, 
MethacrylbutyUsocyanat AuBeidem haben sich Umsetzungsprodukte aus 
Hydioxyalkyl(melb)aciylaten, deren Alkylspaoer uber ein bis 12, bevorzugt 2 bis 8, besonders 
bevoizugt 2 bis 6 Kohlenstofatome verfagen, und Diisocyanalen wie z. B. 
Cyclohexandiisocyanat, MeHiylcyclohexandiispcyanat, Eftylcyclohexandiisocyanat. 
Propylcyclohexandiisocyanat, Melhyldiefliylcyclohexandiisocyanat, Phenylendiisocyanai, 
Toluylendiisocyanat, Bis(isocyanatoplienyl)melhan. P«>pandiisocyana1, Butandiisocyanat, 
Pentandiisocyanat, Hexandiisocyanat, wie Hexamelbylendiisocyanat (HDI) oder 1,5- 
Diisocyanato-2-methylpentan (MPDI), Heptandiisocyanat, Octandiisocyanat, 
NonandHsocyanat, wie l,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan oder l,6-Diisocyanato-2A4- 
trimetbylhexan (TMDI), Nonantriisocyanat, wie >Isocyanatomefl»y-1.8^tendiisocyanat 
(TEN), Dekandi- und triisocyanat, Unddomdi- und -triisocyanat, Dodecandi- und - 
triisocjyanate. Isophorondiisocyanat (IPDI), Bis(isocyanatoniethyl-cyclohexyl)methan 
(H12MDI), Isocyanatomethyhnefliylcyclohejcyl-isocyanat, 2.5(2,6)-Bis(isocyanato- 
melhyl)bicyclo[2.2.1)beptan (NBDl), l,3-Bis(isocyanatoniethyl)-cyclohexan (1,3-H6-XDI) 
Oder l,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (1,4-H6-XDI) aUein oder in Mischung als 
vorteilhaft erwiesen. Als Beispiele seien die Umsetzungsprodukte im molaien VeAfiltnis von 
1:1 von Hydroxyethylacrylat und/oder Hydioxyethyhnelhaorylat mit Isophorondiisocyanat 
und/oder H12MDI und/oder HDI genannt 

Eine andeie bevorzugte Klasse von Polyisocyanaten sind die durch Trimerisierung, 
Allophanatisierung, Biuretisierung und/oder Ureftanisierung der einfechen Diisocyanate 
hetgestellten VeAindungen mit mehr als zwei Isocyanatgruppen pro MolekQl, baspielsweise 
die Umsetzungsprodukte dieser einfechen Diisocyanate, wie beispielsweise IPDI, HDI 
und/oder HMDI mit mehrwertigen Alkoholen (z. B. GlycMin, . Tiimethylolpropan, 
Penteeiyflmt) bzw. mehrwertigen Polyaminen oder die Triisocyanurate, die durch 
Trimerisierung der einfechen Diisocyanate, wie beispielsweise IPDI, HDI und HMDI, 
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erMKIich sind. 



Gegebenenfells kann ein geeigneter Katelysator zur Heratellung der erfindungsgemSBen 
Haize eingesetzt werden. Geeignet sind aUe in der Literatur bekannten Verbindungen, die 
eine OH-NCO-Reaktion bescUeunigen, wie z. B. Diazabicyclooctan (DABCO) oder 
Dibutylzinndilaiinit (DBTL). 

Je nach Verhaltois der Edukte zueinander werden Harze erhalten, die gering bis hoch 
fimktioneU sind. Dmcb die WaW der Edukte ist auch die Einstellung der spSteren Harte des 
vemetzlen Kims mogKch. Wild z. B. ein Harfharz wie das Cyclohexanon-Fonnaldebydhaiz 
mit a,a-Dimethyl-3-isopropenyIbenzylisocyanat umgesetzt, werden Prodokte hdheier H&te 
erhalten als dutch die Verwendxmg von (Meth)acryle1hylisocyanat und/oder 
Hydroxyethylacrylat-Isophoiondiisocyanat-Addufcten; die FlexibiUtat ist allerdings dann 
geringer. Anch hat sich gezeigt, dass die ReaktivitSt von sterisch wenig gehinderten 
ethylenisch ungesattigten Verbindungen - wie z. B. von Hydroxyefhylacrylat - hoher ist als 
bei solchen. die sterisch gehindert sind wie z. B. a,a-Dimethyl-3-isopropenylbenzylisocyanat 

GrundsatzUch ist der Einbau ethylenisch ungesattigter Gruppierungen auch schon bei der 
HersteDung der Keton-Aldehyd-ZHamstoff-Aldehyd-Haize denldjar, Cber die anteilige 
Verwendung geeigneter Monomerer, wie z. B. polymerisieibaie Ketone niit olefinischen 
Doppelbindungen, lassen sich beUebige Funktionalisierungsgrade einstellen. Der Nachteil 
dieser Vorgehensweise liegt m der eingeschrSnkten Verffigbaikeit geeigneter 
Monomefbausteine. 

Es ist auch mSglich, einen TeU der Keton-Aldehydhaize A) und/oder Hamstoff- 
AldehydhaizeB) dnrch weiteie hydioxyfunktionalisertB Polymere wie z. B. 
hydroxyfunktionelle Polyelher, Polyester und/oder Polyaciylste zu ersetzea Dabei konnen 
NBschungen dieser Polymere mit den Keton-Aldehydharzen und/oder Hamstoff- 
Aldehydharzen polymeranalog mit Komponente Q umgesetzt werden. Es hat sich gezeigt, 
dass zunSchst auch Addukte der Keton-Aldehydharze und/oder Hamstoff-Aldehydharzen mit 
z. B. hydroxyfimktionellen Polyefhem. Polyestem und/oder Polyacrylaten unter Verwendung 
von den oben genannlen Di- und/oder Triisocyanalen heigestellt werden kfinnen. die erst dann 
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mit Komponente C) polymeranalog umgesetzt w^den. Im Geg^atz zu den .^csn" Keton- 
Aldehydharzen und/oder Ifamstoflf-Aldehydhaizen kSonen hieidurch Eigenschaften, wie z. B. 
Flejdbilitali Haite noch besser dngestellt weiden. Die weiteren hydro:^rfiiiiktioneUeii 
Polymere besilzMi in der Regel Mblekulargewichte Ma zwischen 200 und 10 000 gtool, 
bevotzugt zwischen 300 tmd S 000 g/mol. 

Die Heistellung det erfindungszugnmdeliegenden Haize erfolgt in der Schmelze oder in 
LSsung eines geeigneten, organischen Losemittels der Keton-Aldehydhaize und/oder 
Bamstoff-Aldehydhaize. Das organische Losemittel kann dabei ggf eben&lls uber 
ungesSttigte Gruppierungen verfQgen und wirkt dann diiekt als ReaktiwerdQnnc* in der 
spateren Anwendung. 

Hietzu vritd in einer bevorzagten Ausfulmingsfoim I 

zu der Losung oder Schmelze der Keton-Aldehydhaize A) und/oder Hamstoff-Aldehydhaize 
B) die Verbmdung C) ggf. in Anwesenheit ones geeigneten Kalalysators, zugegeben, 

Je nach Reaktivitat der Komponente C) wird die Tempeiatur der Umsetzung gewShlt Bei 
Verwendung von Isocyanaten als Komponente C) haben sich Tenq)eraturen zwischen 30 und 
150 °C, bevorzugt zwischen 50 und 140*0 bewShrt 

Das ggf. enthaitene Losemittel kann fefls gewOnscht nach beendeter Reaktion abgetrennt 
werden, wobei darai in der Regel ein Pulver des erfindungsgiemaBen Produkles eihalten wird. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, 1 mol der Keton-Aldehydharze und/oder Hamstoff- 
AJdehydharze - be^gen auf Mo- mit 0,5 bis 15 mol, bevorzugt 1 bis 10 mol, besonders 2 bis 
S mol der ungesattigten Veibindung (Komponente C) zur Reaktion zu faringen. 

Jn einer bevorzugten Ausfuhningsfonn II 

wird zu der L6sung oder Schmelze der Keton-Aldehydhaize A) und/oder Hamstoff- 
Aldehydhaize B) und dem hydnHcyfunktionellen Polymer, wie z. B. Polyether, Polyester 
und/oder Polyaciylat die Verbindung C) ggf. in Anwesenheit eines geeigneten Katalysators 
zugegeben. 
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Je nach Reaktivitat der Komponente C) wird die T^etalur der Umsetzung gewihlt. Bei 
Verwendimg von Isocyanaten als Konqwnente Q haben ach Tempeiatureii zwischen 30 imd 
150 "C, bevorzugt zwischen 50 und 140 *C bewahrt. 

Das ggf. eafbaiteDS Ldsemittel kann fells gewtlnscht nach beendeter Reakdon abgetrennt 
vretdea, wobei dann in der Regpl em Pulver des erfindungsgemafien Ploduktes edialten wird. 
Es hat sich als vorteilhafl erwiesen, 1 mol der Keton-Aldehydharze und/oder Hatnstofif- 
Aldehydhaize und/oder zusStzlicher Polymere - bezogen auf Mn - mit 0,5 bis 15 mol, 
bevoizugt 1 bis 10 mol, besonders 2 bis 8 mol der ungesattigten Verbindung (Komponente C) 
zur Reaktion zu bringen. 

In einer bevorzugten Atsfuhrungsfoim III 

wild zu der Losimg oder Schmelze der Keton-Aldehydhaize A) und/oder Hamstoff- 
Aldehydhaize B) und dem hydroxyfiinktionellen Polymer, wie z. B. Polyether, Polyester 
und/oder Polyacrylat ein di- und/oder trifiinktionelles Isocyanat gegeben und ein 
hydroxyfanktionelles Praaddufct hergcsteUt Erst dann wird die VerWndung C) ggf. in 
Anwesenheit eines geeigneten Katalysators zugegeben. 

Je nach Reaktivitat der Komponente C) wird die Temperalur der Umsetzung gewahlt. Bei 
Verwendung von Isocyanaten als Komponente C) haiben sich Temperaturen zwischen 30 und 
150 "C, bevorzugt zwischen 50 und 140 °C bewShrt. 

Das ggf. enthaltene Losanittel kann fells gewOnscht nach beendeter Reaktion abgetrennt 
werden, wobei dann in der Regel em Pulver des erfindungsgemaUen Produktes erhahen wird. 
Es hat sich als vorteilhafl erwiesen, 1 mol der Keton-Aldehydharze und/oder Hamstoff- 
Aldehydhaize und/oder zusatdicher Polymere - bezogen auf M„ - mit 0,5 bis 15 mol, 
bevoizugt 1 bis 10 mol, besonders 2 bis 8 mol der ungesattigten Verbindung (Komponente C) 
zur Reaklion zu brmgen. 

In Gegenwart geeigneter Photoinitiatoren, ggf. in Anwesenheit geeigneter 
PhotosensibiKsatoren lassen sich diese Harze durch Bestrahlung in polymere, unlSsUche 
Netzwerke flberfiihren, die, je nach Gehalt ethylenisch ungesSttigter Gruppen, Elastomere bis 
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Duioplaste ergiAxa. 

Die folgenden Beispiele soHen die &findung weiter erlautem aber nicht ihren 
Anwendongsbeieich beschrSnken: 

Beispiele 

Herstellimg etnes strahlnngsvernetzenden Harzes (UV 22): 

Die Synthese eriblgt, indem 1 mol eines wassetficden Cyclohexanon-Formaldehydhaizes 
(Wassergehalt < 0,2 Gew.-%, OHZ = 105 mg KOH/g (Acetanhydridmethode), Mn ~ 
650 g^mol, gegen Polystyrol) mit 1,2 mol eines Umsetzungsproduktes aus IPDI und 
HydKwyefliylacrylat im Vediahnis 1 : lin Anwesenheit von 0,2 % (auf Haiz) 2,6-Bis^ert- 
butylH-inethylphenol (Ralox BHT, Degussa AG) und 0,1 % (auf Harz) Dibutylzinndilaurat 
65%ig in Methoxypiopylacetat in einem Dreihalslcolben mit Riihrer, Rflckflusskflhler und 
Themoftihler in Stickstolfetmosphare solange bei 80 zur Reaktion gebtacht werden, bis 
eine NCO-ZaW untet 0,1 eneicht wird. Die erhahende belle, Waie Losung besitzt eine 
dynamische Viskositat von 1 1 ,5 Pa-s. 

Anwmdungsbeisplele 

Als Basishaiz (JiJW 20) diente ein Addukt aus Tiimediylolpropan, IPDI, Terafliane 650 sowie 
HydroxyeAylacrylat, 70%ig gelSst in MOP-Acetat, Viskositat 23 °C = 1 9,2 Pas. 



Viskositaten der unterschiedUchen Systeme 50%ig in MOP-Acetat ohne Photointtiator 



Nummer 

BXXVII/xxx/03 


Mischungsverhaltiiis 
Feststoff 


dyn.Viskosit&t 


Mis€hungen 






481 


A-UV20 


775 mPas 


500 


A-UV 20 :A-UV 22 = 95 :5 


715iiiPas 


501 


A-UV20: A-UV22 = 90: 10 


710inPas 


502 


A-UV20 : A-UV 22 = 80 : 20 


590 mPas 



Mit zunehmendem Anteil der erfindungsgemaBen Produkte sinkt die dynamische Viskositat 
der Foimulierungen. 
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Zusammenfassung der ermittelten Lackdaten 

Die Lfflschim^ wuidaa mit Darocure 1173 versehen (Menge s. Tab.) und mit einem Rakel 
auf Metallbleche aufgezogen. Die Systeme sind losemittelhaltig; deshalb wurde im 
Umluftofen 30 min bei 80 °C vorgetrocknet Dann wurden die Fibne niittels UV-Licht 
(Quecksilber-Mitteldruck-Lampe, 70 W / optischer Filter 350 nm) ausgehirtet (3x6 s). 



Lack-Nr. 

BXXVII/xxx/03 


Harz 
Misch. 

aja. 


1173 

[% a JHJ 


ofA. 

I%1 


SD 


est 

Tesa 


HB 


Lackdi 
ET 


■ten 
HK 


Verlanf 


481 


A-UV20 


1,50 


50,4 


31-39 


2B/ 
SB 


n.m. 


n.m. 


38 


Idebrig 


500 


A-UV20 95 

A-UV22 5 


1,50 


50,4 


31-34 


0-lB/ 
5B 


63 


ii.m. 


39 


ok 


501 


A-UV20 90 
A-UV22 10 


1,50 


50,4 


27-32 


0-lB/ 
5B 


67 


n.m. 


43 


minimal imnihig 


502 


A-UV20 80 
A-UV22 20 


1,50 


50,4 


26-31 


OB/ 
3B 


73 


>10,5 


45 


minimal unrahig 



1173 :l>arocur 1173 



Dmch chemische Vemetzung der erfindungsgemaBen Produkte werden die Harte unc 
Haftung erhoht. AuBerdem werden die Filme weniger Idebrig und die Werte 
Erichsentiefung werden verbessert. 

Abkurzungen 

DBTL: Dibutylzinndilaurat 

ET: Bichsentiefimg 

HB: Buchholzharte 

HK: Pendelharte nach Konig 

IPDI: Isophorondiisocyanat 

MOP-Acetat : Mefhoxypropylacetat 

nfA,: nicht fluchtige Bestandteile 

SD : ScbichtstSrke 
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Patentanspruche; 

1 . Veiwendung strahlenhartbarer Harze, im wesentlichen enthaltend 

A) mindestens ein Keton-Aldehydhar^ 
und/oder 

B) mindestens ein Hamstoff-Aldehydhaiz, 
und 

Q mindestens eine Veibindung, welche mindestens eine efhylenisch ungesattigte 
Gruppienmg mit gleichzeitig mindestens eine gegenuber A) und/oder B) reaktive 
Gntppiemng aafweist» 

als Haupticomponente, Basiskonqaonente oder Zusatzkomponente in 
strahlungshartenden Beschichtungsstoffen, KlebstofiGen, Dnickferben und Tinten, 
Polituren, Lasuren, Pigmentpastenund Masterbatches, Spachtelmassen, Dicht- und 
Dammstoffen und/oder Kosmetikaxtikeln. 

2. Verwendung strahlenhartbarer Harze, erhalten durch polymeranaloge Umsetzung von 

A) mindestens einem Keton-Aldehydharz, 
und/oder 

B) inindestens einem Harnstoff-Aldehydharz, 
mit 

C) mindestens einer Verbindung, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Qruppierung und gleichzeitig mindestens eine gegenuber A) und B) reaktive 
Gruppierung au^eist, 

als Hauptkonqionente, Basisfcomponente oder Zusatzkomponente in 
strahlungshartenden Beschichtungsstoffen, Klebstoffen, Druckferben und Tinten, 
Polituren, Lasuren, Pigmentpastenund Masterbatches, Spachtehnassen, Dicht- und 
Dammstoffen und/oder Kosmetikartikeln. 

3. Verwendung strahlenhartbarer Harze nach Anspruch 1 oder 2, 
erhalten durch polymeranaloge Umsetzung von 

A) mindestens einem Keton-Aldehydharz, 
und/oder 
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B) mindestens einem Harnstoff-Aldehydhaiz, 
mit 

Q mindestens einer Veibindiing, welche mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppienmg und gleichzeitig mindestens eine gegenuber A) und B) reaktive 
Gruppierung aufweist, und mindestens einem weiteren hydroxylftmktionaliserten 
Polymer. 

4. Verwendung straUenharfbaier Harze nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeidmet, 

dass als weiteie hydroxyfunktionelle Polymeie Polyether, Polyester und/oder 
Polyaciylat entiialten sind. 

5. Verwendung strahlenhartbaier Harze nach Anspruch 3 oder 4, 

wobei Mischungen der weiteren Polymere mit den Keton-Aldehydharzen A) und/oder 
Hamstoff-Aldehydharzen B) polymeranalog mit Komponente C) umgesetzt werden, 

6. Verwendung strahlenhartbarer Harze nach Anspruch 3 bis 5, 

wobei zunachst Addukte aus den Keton-Aldehydharzen A) und/oder Hamstoff- 
Aldehydharzen B) mit den weiteren Polymeren unter Verwendung geeigneter Di- 
und/oder Triisocyanaten hergestellt werden, die erst dann mit Komponente C) 
polymeranalog umgesetzt werden. 

7. Verwendung strahlenhartbaier Harze nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspniche, 

dadurch gekennzeicfanety 

dass C-H-acide Ketone in der Komponente A) eingesetzt werden. 

8. Verwendung strahlenhartbarer Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnety 

dass in den Keton-Aldehydharzen der Komponente A), Ketone ausgewahlt aus Aceton, 
Acetophenon, Methylethylketon, tert.-Butyhnethylketon, Heptanon-2, Pentanon-3, 
MethyHsobutylketon, Cyclopentanon, Cyclododecanon, Mischungen aus 2,2,4- und 
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2,4,4-Trimeliiylcyclopentanon, Cycloheptanon, Cyclooctanon, Cyclohexanon als 
Ausgangsbindung?!! allein oder in Mischungen eingesetzt werdeai. 

9. Verwendung strahlenhartbarer Haize nach mindestens einem der vodierigen Anspiuche, 
dadurch gekeaDzeichnet, 

dass in den Keton-Aldehydharzen der Komponente A) alkylsubistituierte 
Cyclohexanone niit einem oder mehreren Alkylresten, die insgesamt 1 bis 8 
KoWenwasserstof&tome au^eisen, einzeln od^ in NDschung eingesetzt werden. 

10. Vemendung straUenliailbarer Haize nach Aiispruch 9, 
dadurch gekennzeicfanet, 

dass m den Keton-Aldehydhaizen der Komponente A) 4-tert.-Amylcyclohexanon, 2- 
sek.-Butylcyclohexanon, 2-tert.-Butylcyclohexanon, 4-tert--Bu1ylcyclohexanon, 2- 
Mefhylcyclohexanon mid 3,3^-Trimethylcyclohexanon eingesetzt werden. 

1 1 . Verwendung strahlenhartbarer Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnety 

dass Acetophenon, Cyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon, 3,3,5- 
TrimethyWclohexanon und H^tanon allein oder in Mischung in der Komponente A) 
eingesetzt werden. 

12. Verwendung strahlenhartbarer Haize nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeidmet, 

dass als Aldehyd-Komponente der Keton-Aldehydhaxze in Komponente A) 
Formaldehyd, Acetaldehyd, n-Butyialdehyd und/oder iso-Bulyraldehyd, 
Valerianaldehyd, Dodecanal allein oder in NEschungen eingesetzt werden. 

1 3. Verwendung strahlenhartbarer Harze nach Anspmch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Aldehyd-Komponente der Keton-Aldehydharze in Komponente A) 
Formaldehyd und/oder para-Formaldehyd und/oder Trioxan eingesetzt werden. 
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14. VeiwendungstramenharfbaierHarMnachAiiq>rachl,2oder3, 
dadurch gekeanzeichiiet, 

dass Haize aus Acetophenon, Cyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon, 3,3,5- 
Tiimethylcyclohexanon, Heptanon allein . oder in Mischung und Fonnaldehyd 
(KonqKmeote A) eingesetet werden. 

15. VCTwendung strahlenhartbaier Harze nach einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gek^onzeidmel^ 

dass als Komponente B) Hamstoff-Aldehydhaize, heigestellt unter Verwendung eines 
Harostoffes der allgemeinen Formel (i) 



in der X Sauerstofif oder Schwefd, A einen AJkylenrest bedeuten und n for 0 bis 3 stehl^ 
mit 1,9 (n + 1) bis 2,2 (n + 1) mol eines Aldehyds der allgemeinen Formel (u) 



in der Ri und R2 fSr KohlOTwasseistoffifCSte mit jeweils bis zu 20 Kohlenstoffetomen 



stehen 
und/oder 

Fonnaldehyd, eingesetzt werden. 

16. Verwendung strahlenharfbarer Haize nach einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekemizeichnet. 



dass als Komponente B) Hajnstoff-Aldehydharze hergestellt unter Verwendung von 
Hamstoff und Thiohamstoft Melhylendihamstoff, Elhylendihamstoff, 
TettameAylendihamstoff und/oder Hexamethylendihamstoff oder deren Gemische 



X 



X 



(i) 
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eingesetzt werden. 

17. Verwendung strahlenhartbarer Haize nach einem der vorherigen ABSpruche, 
dadurch gekemrzeichnet, 

dass als Komponente B) Hamstoff-Aldehydharze hergestellt unter Verwendung von 
Isobutyraldehyd, Fonnaldehyd, 2-Methylpentanal, 2-EtiiyDiexanal und 
2-Phenylpropanal oder deren Gemische eingesetzt werden. 

18. Verwendung strahlenhartbarer Haize nach einem der voiherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Komponente B) Hamstoff-Aldehydhaize hergestellt unter Verwendung von 
Hamstof^ Isobutyraldehyd und Fonnaldehyd 
eingesetzt werden. 

19. Verwendung strahlenhartbarer Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Komponente C) Maleinsaure eingesetzt wird. 

20. Verwendung strahlenhartbarer Haize nach mhidestens einem der yorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Komponente C) (Meth)acryls5ure und/oder Derivate eingesetzt werden. 

21. Verweaidung straJilenharfbarer Harze nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Komponente C) (Meth)acryloylchlorid, Glycidyl(meth)acTylat, 
(Me1h)acrylsaure und/oder deren niedermolekulare Alkylester und/oder Anhydriden 
allein oder in Mischung eingesetzt werden. 

22. Verwendung strahlenhartbarer Haize nach mindestens einem der yorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeicbnet, 

dass als Komponente C) Isocyanate, die fiber eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung 
verfligen, bevorzugt (Mefh)aayloylisocyana1; a;,a-Dimethyl-3- 
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isopiopenylbenzylisocyanat, (Mefli)aacylalkylisocyanat mit Alkylspaceni, die uber 1 Ws 
12, bevorzugt 2 bis 8, besondefs bevoizugt 2 bis 6 Kohlenstoflfetome veifugen, 
bevoizugt Methaciylefhylisocyanat, MethaciylbutylisoQranat, dngesetzt werden. 

23. Verwendung strahlenhaifbaier Haize nach mindestens einem der voiberigen AnsprQche, 
dadurch gekeimzeichiiet, 

dass als Kon^onente C) Umsetzungspiodukte aus Hydtoxyalkyl(meth)aciylatrai, deren 
Alkylspacer fiber 1 Ws 12, bevoizugt 2 bis 8, besonders bevorzugt 2 bis 6 
Kohlenstof&tome verfQgen, lint IM- uiid/oder Polyisocyanaten eii^ 

24. Verwendung strahlenhSrtbaier Ifeize nach Anspnich 23, 
daduich gekennzeichne^ 

dass Diisocyanate ausgewShlt aus Cyclohexandiisocyanat, 

Mefhylcyclohexandiisocyanat, Ethylcyclohexandiisocyanat, Propylcyclohexandiiso- 
cyanat, Metlqrldiethylcyclohexandiisocyanat. Phenylendiisocyanat, 

Tohjylendiisocyanat, Bis(isocyanatophenyl)methan, Propandiisocyanat, 

Butandiisocyana^ Pentandiisocyanat, Hexandiisocyanat, z.B. wie 
Hexamethylendiisocyanat (HDJ) oder l,5-Diisocyanato-2-me1hylpentan (MPDI), 
Heptandiisocyanat, Octandiisocyanat, l,6-I>iisocyanato-2,4,4-trimefliylhexan, 1,6- 
Diisocyanato-2,2,4-tiimeUiy]hexan (TMDI), 4-Isocyanatomefliyl-l,8-octandiisocyanat 
(TIN), Dekandi- und triisocyanat, Unddcandi- und -triisocyanat, Dodecandi- und - 
ttiisocyanate, Isophorondiisocyanat (TPDI), Bis(isocyanatomefhyl-cyclohexyl)mefhan 
(HuMDI), isocyanatomethylmelhylcycloheJtylisocyanat, 2,5(2,6)- 

Bis(isocyanatometihiyl)bicyclo(2.2.11heptan (NBDI), 1,3- 

Bis(isocyanatomelhyl)cycloliexan (1,3-H6-XDI), l,4-Bis(isocyanatomelhyl)cycloliexan 
(1,4-H«-XDI) allein oder in Mischungen, eingesetzt wer<ten. 

25. Verwendung strahlenharfljarerHaizeiiachAnsprucb 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Polyisooyanate, hergestellt durch Trimerisieirung, Allophanatisierung, 
Biuretisierung und/oder Uretbanisieiung einfecher Diisocyanate, eingesetzt warden. 
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26. Verwendung strahlenhartbarer Haize nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadiirch gekennzeiclmet, 

dass als Komponente C) die Umsetzxmgsprodukte im molaren Vedialtnis von 1:1 bis 1: 
1,5, bevoizugt 1:1 von Hydroxyetibylacrylat imd/oder Hydroxyethylmetiiaaylat mit 
Isophorondiisocyanat und/oder H12MDI und/oder HDI eingesetzt werden. 

27. Verwendung sliahlenharfbarer Haize nach mindestens einem der vorherigen Anspiuche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass 1 mol des Keton-Aldehydharzes und/oder HamstoflF-Aldehydharzes - bezogen auf 
Mn - und 0,5 bis 15 nM>l, bevoizugt 1 bis 10 mol, besonders 2 bis 8 mol der 
ungesSttigten Verbindung eingesetzt werden. 

28. Verwendung strahlenhartbarer Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche 
als Haupfkomponente, Basiskomponente oder Zusataicomponente in 
strahlungshartenden Beschichtungsstoffen wie Primem, FiUlem, Basis-, Deck- und 
Klarlacken sowie in strahhmgshartenden Klebstoffen, Druckferben und Tmten, 
PoHturen, Lasuren, Pigmentpasten und Masterbatches, Spachtehnassen, 
Kosmetikartikehi und / oder Dicht- und D§mmstoffen, 

29. Verwendung strahlenhartbarer Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche 
fiir Metalle, Kunststoffe, Holz, Papier, Textflien und Glas sowie mineralischen 
Untergrflnden. 

30. Verwendung strahlenhartbarer Harze nach mindestens einem der vorherigen Anspruche, 
dadvuch gekennzeichnet, 

dass weitere Oligomere und / oder Polymere enthalten sind. 

3 1 . Verwendung strahlenhartbarer Harze nach Ansfpruch 30, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass weitere Oligomere und/oder Polymere ausgewahlt aus der Gruppe der 
Polyureftane, Polyester, Polyacrylate, Polyolefine, Naturharze, Epoxidharze, SiHkonole 
und -harze, Aminharze, fluorhaltigen Polymere und ihre Derivate allein oder in 
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Kombination enihalten sind. 

32, YerwenduDg strahlenhaitbarer Haxze nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Hil&- und Zusatzstoffe entbalten sii^. 

33. Verwendung strahlenhartbarer Haize nacli Anspruch 32, 
dadurch gekeimzeichnet, 

dass Hil&- und Zusatzstoffe, ausgewahlt aus Inhibitoren, orgamschen Ldsemitteln, die 
ggf. UDgesattigte Gtuppiarungen entbalten, gienzflacbenaktiven Substaozen, Sauerstoff- 
und/oder Radikalfingem, Katalysatoren, Lichtschutzmitteln, Faibauflieneni, 
Photoinitiatoren, Photosensibilisatoren, Thixotropieimitteto, Hautvefliindermigsmitteln, 
Entscbamnem, Faibstoffen, Pigmenten, FttUstoffen und/oder Mattierungsmittel, 
enfhalten sind 



